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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Malwiny Julity Niedzwiedz zatytulowanej:

~Amfifilowe i hybrydowe sieci polimerowe zawierajace fibrynogen i pochodne katecholi”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostala wykonana w Zachodniopomorskim
Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie, w Katedrze Inzynierii Polimerow i
Biomateriatow pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. inz. Mirostawy El Fray i promotora
pomocniczego dr Gokhana Demirci. Rozprawa doktorska zostala przygotowywana w
dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria materialowa.
Przedstawiona do recenzji rozprawa jest przygotowana w formie tradycyjnej, zawarta jest na
139 stronach i sktada si¢ z wprowadzenia, czeSci literaturowej i eksperymentalne;j,
postawionych hipotez 1 celu pracy oraz wynikow 1 ich dyskusji. Zakonczona jest
podsumowaniem i wnioskami. W dysertacji autorka cytuje 181 pozyc;ji literaturowych.

Praca doktorska pani mgr Malwiny Julity Niedzwiedz dotyczy otrzymywania i charakterystyki
amfifilowych sieci polimerowych zawierajacych fibrynogen i pochodne katecholi. Hybrydowe
sieci polimerowe 1 otrzymywane z nich materiaty sg szeroko badane pod katem wielu
zastosowan. Szczegolnie istotne sg zastosowania biomedyczne np. w kontrolowanym
dostarczaniu lekéw. Bardzo czgsto takie materialy uzyskuje si¢ poprzez wykorzystanie
zard6wno polimeréw naturalnych lub pochodzenia naturalnego oraz wybranych polimerow
syntetycznych. Zbadanie potencjalu materiatéw hybrydowych jest bardzo istotne, stad

tematyke rozprawy doktorskiej uwazam za bardzo aktualng 1 ciekawa.
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W czescei literaturowej autorka przedstawita ogélne informacje dotyczace hybrydowych sieci
polimerowych i biomateriatoéw, podkreslajac takie cechy jak amfifilowo$¢ oraz biodegradacja.
Szczegdlng uwage zwrdcita na znaczenie kwasow thuszczowych, biatek i katecholi. Opisata
proces fotopolimeryzacji, ktoéry wykorzystywata do otrzymania hybrydowych sieci
polimerowych.

Nastepnie w rozdziale Cel, hipotezy i zakres pracy autorka przedstawita szczegétowo cele
badawcze i hipotezy. Celem pracy bylo otrzymanie hybrydowych sieci polimerowych
zbudowanych ze zwigzkow pochodzenia naturalnego i syntetycznego 0 amfifilowych i
adhezyjnych wilasciwosciach. Poznanie zalezno$ci migdzy struktura a wlasciwosciami
materialu byto celem dodatkowym. Hipotezy dotyczyty zastosowania nowych nietoksycznych
katalizatorow, zastosowania hydrofilowych PEG-ylowanych tancuchow polimeru naturalnego
(fibrynogenu) oraz wiaczenia adhezyjnych grup katecholowych celem poprawienia adhezji
otrzymanych materialdéw do mokrych powierzchni. Cel pracy zostal réwniez w bardzo czytelny
sposob przedstawiony graficznie na schemacie. Nalezy podkresli¢, ze cel pracy jest bardzo
ambitny, wymagajacy zarowno wiedzy o syntezie zwigzkoéw jak i badania ich wlasciwosci.

W badaniach Doktorantka wykorzystata nastepujace metody: FTIR, NMR, DSC, DMTA,
XRD, AFM, reologiczne, mechaniczne, chromatografie¢ GPC oraz pomiar kata zwilzania.
Oceniata podatno$¢ na degradacje enzymatyczng i hydrolityczna.

Doktorantka przeprowadzita synteze prekursorow estrowouretanowych zawierajacych
fragmenty hydrofobowych pochodnych kwaséw tluszczowych z kilkoma katalizatorami
bazujacymi na bizmucie, cynku oraz magnezie (zsyntezowany zwigzek stanowit komponent A
w wytwarzaniu docelowego kompozytu). Przeprowadzita fotosieciowanie oraz zbadata
cytotoksycznos¢ otrzymanych materiatow. Zsyntezowata PEG-ylowany fibrynogen (stanowit
on komponent B w wytwarzaniu docelowego kompozytu) i N-metakrylowany DOPA (stanowit
on komponent C w kompozycie koncowym). Z wytworzonych komponentow otrzymata
hybrydowe sieci polimerowe, ktore doktadnie przebadata. Otrzymanie uktadow hybrydowych,
trdjsktadnikowych, miato na celu uzyskanie materiatu o wlasciwosciach amfifilowych oraz
poprawionej adhezji w stosunku do materialdow otrzymanych z pojedynczych sktadnikow.
Zamierzony cel pracy zostatl osiggniety. Doktorantka otrzymata i scharakteryzowata amfifilowe
1 hybrydowe sieci polimerowe. Wykazatla ich amfifilowy charakter oraz znacznie zwigkszone
wlasciwosci adhezyjne. Sam pomyst polaczenia dwoch rodzajéw polimerow, mianowicie
hydrofobowego pozyskanego z pochodnych roslinnych oraz hydrofilowego fibrynogenu nalezy

uzna¢ za bardzo trafny.



Dodatek do uktadéw polimerowych sktadnika zwigkszajacego adhezje z calg pewnoscig jest
dobra droga do uzyskania materiatu wielofunkcyjnego. Zastosowano podejscie biomimetyczne,
wykorzystujac informacje o adhezji dostepne z dziedziny biologii. W syntezie wykorzystano
tzw. ,,zielony” rozpuszczalnik, co dodatkowo czyni t¢ prace bardzo ciekawa.
Wyniki otrzymane przez p. Malwing Julite Niedzwiedz zawierajg istotne elementy nowosci i
wnoszg wktad w rozwdj dziedziny naukowej. Wygenerowana zostata wiedza na temat wptywu
parametrow na kinetyke sieciowania, takich jak: stezenie fotoinicjatorow, atmosfera
sieciowania i nat¢zenie promieniowania UV. Zaproponowany zostal nowy hybrydowy materiat
polimerowy o wielofunkcyjnym charakterze.
Praca napisana jest starannie, wyniki opisane sa poprawnie, wnioski sa wyciagni¢te na
podstawie uzyskanych wynikow i nie budza watpliwosci. Bardzo tadna jest tez szata graficzna
rozprawy. Autorka nie ustrzegla si¢ jednak skrotéw myslowych i1 uproszczen oraz btedow
edytorskich.

Po wnikliwym przeczytaniu pracy doktorskiej rodzg si¢ pytania, raczej natury

dyskusyjnej, do ktorych prositabym aby autorka si¢ odniosta w czasie publicznej obrony.

Pytania:

1. Czy modyfikacja procedury syntezy makromonomeru (str. 33, zmiana rozpuszczalnika
1 temperatury) wplyneta na wydajnos¢ reakcji?

2. Dlaczego majac zdjecia wykonane za pomoca AFM nie policzono parametréw
chropowatosci (str. 66, 67 i inne)?

3. Czym si¢ kierowano kiedy podejmowano decyzje o wytworzeniu sieci zawierajacej
wiasnie 51 10% wag. metakrylowanej L-DOPA (str. 75)? Czy rozwazano inne
dodatki?

4. W jaki sposob wyttumaczy¢ fakt, ze mniejszy dodatek zmodyfikowanej L-DOPA
(5%) do komponentu A poprawia wlasciwosci mechaniczne (wydtuzenie przy
zerwaniu), a wiekszy dodatek daje wartosci zblizone do wyjsciowego materiatu?

5. Zasugerowano w dysertacji, ze powstaje hydroksyapatyt (str. 95). W jaki sposdb
powstat hydroksyapatyt na powierzchni probek?

6. Nastr. 107 wspomniano enzym lipazg obok uzywanej trypsyny. Pro$ba o wyjasnienie
czy i kiedy uzywano lipazy? W metodyce (na str. 42) wymieniona jest tylko trypsyna.

7. W ramach pracy doktorskiej otrzymano niewielkie ilosci materiatu, gtéwnie do celow
dalszych badan. Czy mozliwe jest zwigkszenie skali 1 wytworzenie znacznie wigkszej

1lo$ci materialu?



Uwagi do rozwazenia w przyszto$ci:

1. Nastr. 34 interpretujac widma FTIR podawane sa dtugosci fali, podczas gdy widma w
podczerwieni powinny by¢ opisywane w liczbach falowych.

2. Autorka nie ustrzegta si¢ btedow literowych. Wystepujg one np. na str. 17, 22, 27, 32,
40, 60, 69 i in.

3. Nastr. 29 dziwnie wyglada zapis ,,polimerowo-polimerowa”, wydaje sig¢, ze trafniej
bytoby zapisa¢ ,,biopolimerowo-polimerowa”.

4. Na str. 32 jest btad literowy w nazwie systematycznej L-DOPA.

5. Na str. 52 zgubiono warto$¢ intensywnosci promieniowania.

Wymienione przeze mnie usterki i postawione pytania w zaden sposdb nie zmniejszajg wartosci
merytorycznej pracy, ktorg oceniam bardzo wysoko. Catkowity dorobek pani Malwiny Julity
Niedzwiedz jest rowniez na dobrym poziomie. Doktorantka jest wspotautorka 7 publikacii,
uczestniczyta w 6 konferencjach oraz w projekcie OPUS NCN. Odbyla rowniez krotki staz w
Ohio State University w USA.

Podsumowujgc, Doktorantka zrealizowata zatozone cele badawcze. Otrzymata i
scharakteryzowata amfifilowe i hybrydowe sieci polimerowe. Przeprowadzita badania
cytotoksycznosci oraz degradacji otrzymanych sieci polimerowych.
Niewatpliwym elementem nowosci jest otrzymanie materiatu wielofunkcyjnego o
potencjalnym zastosowaniu w biomedycynie, gdzie wymagane sg materiaty wielofunkcyjne o
pozadanym czasie biodegradacji, w zaleznos$ci od aplikacji.
Praca zawiera duzo oryginalnych wynikow o znaczeniu poznawczym, a do najwazniejszych
osiggnie¢ rozprawy zaliczam:
1. Zastosowanie nietoksycznych katalizatorow 1,,zielonych” rozpuszczalnikéw do syntezy
makromonomeru;
2. Wykazanie, Zze zwigkszenie intensywnoéci promieniowania z 20 do 50 mW/cm?
pozwala na uzyskanie wyzszego stopnia konwersji w atmosferze powietrza niezaleznie
od uzytego w badaniach inicjatora;
3. Otrzymanie amfifilowych sieci polimerowych przez potaczenie hydrofilowych i
hydrofobowych komponentoéw;
4. Znaczne poprawienie adhezji materiatu po wprowadzeniu jednostek katecholowych L-

DOPA.



Biorac pod uwagg cato$¢ badan, oryginalnosc¢ i jakos¢ wynikdéw, poprawng ich dyskusje a
takze potencjalne zastosowanie uwazam, ze praca spelnia warunki stawiane rozprawom
doktorskim przez art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdézn. zm.). Wnosz¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa ZUT w Szczecinie 0 dopuszczenie mgr Malwiny Julity NiedzwiedZz do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwagg fakt, ze wyniki zostaty opublikowane w bardzo dobrych czasopismach
naukowych o duzych czynnikach wplywu oraz wykazuja potencjat aplikacyjny wnosze o

wyroznienie rozprawy doktorskie;j.
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